
bzw. 3d (9%, 116-117°C). Durch Umsetzung von 31-3d unter Verdiin- 
nungsbedingungen (NaH, Tetrahydrofuran) mit Diethylenglycol im Mol- 
verhlltnis l :2 entstanden l a  [27%, 01: 'H-NMR (CD~CII): 6=3.55-3.73 
(16H". m), 3.88 (4HY, t). 4.16 (4H'. t), 4.52 (8Hh. s), 7.01 (2Hp, t), 7.25 
(4H", d)]: l b  [21%, Fp- 113-115"C, Einkristalle filr Rbntgen-Struktur- 
analyse (siehe Abb. 3) aus EtOAoPetrolether, 'H-NMR: 3.56 (16H", bs), 
3.77 (4H, s, OCHzCHIO), 3.91 (4HY, t). 4.04 (4H'. t), 4.52 (8Hh, s), 7.00 
(2H". t), 7.25 (4H"'. d)]: l c  [31%. Fp= 122-124"C, 'H-NMR: 3.55 (16H". 
bs), 4.25 und 4.85 (EH", AB-System), 4.25-4.42 (4Hy+4Hz, m), 6.99-7.16 
(2HP+CbH4, m). 7.28 (4H", d)]; Id [45%, Fp=123-124"C, 'H-NMR: 
1.30 (12H, s, CH,), 3.58 (16H". bs), 3.96 (4Hy+4H', s), 4.24 und 4.80 
(8Hh, AB-System), 7.02 (2 H", t), 7.28 (4H"'. d). - Die kristallinen lb- und 
lc-Addukte, Fp= 155- 157 bzw. 136-139"C, wurden durch ijberschichten 
von CH2C12-L&sungen der Komponenten (1 : I )  mit Diethylether erhalten. 
Alle neuen Verbindungen und kristallinen Addukte ergaben zufrieden- 
stellende Elementaranalysen und Spektren. 

(41 Die Resonanzen der Benzylprotonen Hb der Wirtverbindungen 1. und 
fb treten in CDzClz bei Raumtemperatur als Singuletts auf, die der Wirt- 
verbindungen l c  und Id als AB-Systeme. Die AB-Systeme zeigten beim 
Erhitzen der Lirsungen von l c  und Id in Tetrachlorethylen bis 120°C 
keinerlei Koaleszenz. Die Werte fiir k. wurden unter Anwendung der NB- 
herungsgleichu ng 

k , = n [ ( ~ ~ -  VB)' +6J?.,~]1/2/2'/2 

berechnet. Fiir l a ,  fur das AvAB und J A B  in CDlC12 nicht bestimmbar 
sind. wurde angenommen, daO diese Parameter und folglich k, lhnlich 
wie f i r  l b  sind. In der Tat bleibt der fiir l a  angenommene AG$-Wert 
iiber eine Fehlergrenze von *25 Hz von AvAB konstant. 

[ 5 ]  Nicolet-R3m-Diffraktometer, a-Scan, Graphitmonochromator, CUK,,- 
Strahlung. Die Daten fur die beiden Addukte sind absorptionskorrigiert. 
Die Strukturen der Addukte wurden durch die Schweratommethode ge- 
lost, die Struktur von l b  durch direkte Methoden. Alle drei Strukturen 
wurden anisotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
untersuchungen kirnnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cam- 
bridge CB2 IEW (England), unter Angabe des voltsttindigen Literaturzi- 
tats erhalten werden. 

Kronenetherkomplexe mit Phosphoniurnsalzen - 
Rontgen-Strukturanalyse von 
[(Ph3PMe)2 - [181Kronedl [PF&** 
Von Billy L. Allwood, Howard M .  Colquhoun, 
John Crosby, David A. Pears, J. Fraser Stoddart* und 
David J. Williams 

Die lange bekannte Aciditat der a-CH-Gruppen von Al- 
kylphosphoniumsalzen ist die Basis der Phosphorylid- 
Chemie nach Wittigl'l. Aufgrund dieser Aciditat vermute- 
ten wir, dalj solche Kationenf2I rnit Kronenethem diskrete 
Komplexe bilden konnten, die durch C-H. . .O-Wasser- 
stoffbriicken zusammengehalten werden. Dariiber hinaus 
ist bereits bekannt[3-61, dalj neutrale Molekiile wie MeN02, 
MeCN, Me2SO2, NCCH,CN, die ebenfalls polare C-H- 
Bindungen enthalten, sich in der Tat an [18]Krone-6 
(18C6) binden, und zwar durch C-H . . . O-Wechselwir- 
kungen. 

Wir berichten nun uber die Fahigkeit"' von 
[Ph,PMe][PF,], einen kristallinen Komplex rnit 18C6 zu 
bilden, und iiber die RGntgen-Strukturanalyse dieses Kom- 
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Abb. 1. Struktur von [(Ph3Meh. 18C6][PF6j2 im Kristall. Wirtmolekiil: Bin- 
dungslangen [A]: C8-C9 1.495(5), C8-0 1.419(4), C9-0 1.413(4); Bindungs- 
winkel ["I: CCO 108.9(3), 109.7(3), COC 112.4(3); Torsionswinke! ["I: 
ICCOCl 179.6(3), 178.5(3), IOCCOI 66.2(5). - Gast: Bindungsliingen [A]: P- 
C(Ph) 1.796(3), P-C(Me) 1.779(6), C(Me)-H 0.97(3); Bindungswinkel ["I: 
C(Me)-P-C(Ph) )09.8(1): P-C(Me)-H 116(3), H-C(Me);H 1020). Abstand C- 
H . .  '0=3.600 A. Winkel C-H. .  .O 163". - Abstand [A] von C(Me) zur mitt- 
leren Ebene des nahen und des fernen Dreiecks aus 0-Atomen: 1.841 bzw. 
2.258. 

Abb. 2. Ansicht von [(Ph,PMe)2.18C61PF6]z im Kristall entlang der C,- 
Achse. Die Bindungen des hinteren Gast-Kations sind nicht ausgefiillt ge- 
zeichnet. 

plexes (Abb. 1 und 2)''' mit seinen vielen interessanten und 
ungewohnlichen Merkmalen. Die beiden [Ph3PMe]'-Ionen 
liegen propellerartig auf einer gemeinsamen dreizghligen 
Achse; die Richtung P-Me. . .Me'-P fallt rnit der Sym- 
metrieachse zusammen, und der 18C6-Wirt mit seiner all- 
gauche-Konformation ist um ein dreizahliges Inversions- 
zentrum angeordnet. Insgesamt hat der 2 : I-Komplex die 
sehr hohe kristallographische Symmetrie 3 (S6)I9I. Alle Me- 
thyl-H-Atome sind durch diskrete H-Bindungen an ein- 
zelne 0-Atome gebunden. Die C-H- .  .O-Abstande von 
3.600 A sing auljergewohnlich lang (Abstand 
He .O = 2.67 A), Die wichtigste Eigenschaft der H-Briik- 
ken ist, dalj sie jeweils zur ,,Riickseite" des Kronenethers 
gerichtet sind, d. h. jedes [Ph,PMe]@-Ion ist durch H-Briik- 
ken an das weiter enifernte Dreieck aus 0-Atomen gebun- 
den. Diese Neigung der H-Bindung zur sogenannten["I 
,,Nestbildung" (nesting arrangement) ist zwar schon[''] fur 
den 1 : 1-Komplex von [H2NNH3][CIO4] rnit 18C6 bekannt, 
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doch liegt hier unseres Wissens der erste Fall vor, bei dem 
beide Gaste eines 2 : 1-Komplexes rnit 18C6 die Nestbil- 
dung dem sogenanntedl'l ,,Aufsitzen" (perching arrange- 
ment) vorziehen[l2]. Ein interessantes, nicht weniger wichti- 
ges und nicht notwendigerweise statistisch signifikantes 
Merkmal dieses unerwarteten H-Bindungsmusters besteht 
darin, da13 die H-C-H-Winkel der Methylgruppe von 
normalen Tetraederwerten auf 102' verkleinert sind[I3]. 
Dadurch konnen die H-Atome tiefer in den 18C6-Wirt ein- 
dringen, ohne daI3 die C-Atome der Me- und Me'-Grup- 
pen -einander zu nahe kommen (C(Me). . . C(Me') = 
4.10 A). Eine weitere Auswirkung der Nestbildung der bei- 
den Giiste ist eine uniibliche, fast senkrechte Anordnung 
der C-0- und H-0-Vektoren zu den entsprechenden 
COC-Ebenen (0, = 78 " : OH = 82 "). Aus dem gleichen 
Grund sind die nuheren Dreiecke aus 0-Atomen zu den 
positiv geladenen Gast-Ionen hip orientiert (&= 4" ; 
Op= 14"; P, P'. . .0=4.6  A). 
Auf diese Weise wird der 2 : 1-Komplex mtiglicherweise et- 
was elektrostatisch stabilisiert. 

Das 'H-NMR-Spektrum von [Ph3PMe][PF6] in CD2CI2 
(Me-Dublett bei S=2.77) ist identisch rnit dem des 2 : 1 -  
Kornplexe~~~]. Diese Beobachtung konnte zwar als Hinweis 
auf betrachtliche Dissoziation des 2 : I-Komplexes in 
CD2C12-L6sung interpretiert werden, doch ist es auf- 
schluBreich, daI3 das 'H-NMR-Spektrum von 
[Ph3PMe][PF6] in Abwesenheit und in Gegenwart von 18C6 
(Molverhaltnis 1 : 1) in CD2C12-C6D6 (1 : 1) das Methyl- 
dublett bei S=2.45 bzw. 2.42 zeigt. Dariiber hinaus 
verschiebt sich das Dublett in Gegenwart von weiterem 
18C6 (Molverhaltnis 1 :2) nach noch haherem Feld 
(6=2.38); dies deutet an, daI3 die Bindung schwach ist. 
Diese Hochfeldverschiebung des Methylsignals bei der 
Komplexierung steht in markantem Gegen~atz~ '~ '  zu den 
Tieffeldverschiebungen, die fur die meisten H-gebundenen 
Systeme charakteristisch sind. Diese Verschiebung konnte 
jedoch auch kleine hderungen  in den relativen Orientie- 
rungen der Phenyl- und Methylgruppen bei der Annahe- 
rung des Kronenethers an das Gast-Kation widerspiegeln. 
Unter solchen Umstanden werden intramolekulare Ring- 
stromeffekte die beobachteten chemischen Verschiebun- 
gen der Methylgruppe im [Ph,PMe]@'-Ion beeinflussen. 

C(Me, Me'). a .0=3.36 A; 
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(R,=0.079) verfeinert (1192 unabhangige Reflexe mit lFol >3u(lFoI), 
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analyse bei mehreren 2 : 1-Komplexen von CH-aciden neutralen Gasten 
(z. B. Me2S02 141 und MeN02 151) rnit 18C6 nachgewiesen wprden. 

[I31 AuBer daB die P-C(Ph)-Bi?dung etwas IBnger (1.796A) als die 
P-C(Me)-Bindung ist (1.779 A), ahnelt die Struktur des Gast-Kations 
sehr der filr das [Ph3PMe]'-Ion mitgeteilten Struktur (siehe z. B. F. J. 
Hollander, D. H. Templeton, A. Zalkin, Inorg. Chem. I2  (1973) 2262; R. 
E. Cramer. D. M. Ho, W. van Doome, J. A. Ibers, T. Norton, M. Kashi- 
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[I41 Das Me-Dublett tritt im 'H-NMR-Spektrum von [Ph3PMe]Br in 
CDzC12-C6D6 (1 : I )  bei 6-3.18 auf und zeigt damit eine starke 
C-H. . . Br-Wasserstoffbindung an. 

Diazaboracyclopropan" * 
Von Uwe KlingebieP 

Gespannte Bor-Phosph~r-['-~I und Bor-Kohlenstoff- 
Dreiringsy~teme[~-~' konnten in den letzten Jahren synthe- 
tisiert werden. Unter den gut untersuchten Bor-Stickstoff- 
He te rocy~ len [~*~~  fehlte bisher ein derartiger BN2-Dreiring, 
der hier vorgestellt wird. 

Gleich den Dihal~gensilanen'~~~] reagieren Dihalogenbo- 
rane18.101 rnit lithiierten Hydrazinen bevorzugt zu sechs- 
gliedrigen Ringen. Bei Einsatz des voluminosen Di-ferf-bu- 
tyldifluorsilans gelang kiinlich die Synthese eines SiN2- 
Dreirings. Die Praparation eines BN,-Dreirings sollte 
ebenfalls durch sterisch anspruchsvolle Substituenten an 
den Stickstoffatomen und dem Boratom begiinstigt wer- 
den. 

Erwartungsgemlrj entsteht bei der Reaktion des doppelt 
lithiierten N,N'-Bis(tert-butyldimethylsily1)hydrazins 1 rnit 
Difluor-bis(trimethylsilyl)aminoboran 2 in guten Ausbeu- 
ten das Diazaboracyclopropan (1,2-Bis(tert-butyldimethyl- 
silyl)-3-[bis(trimethylsilyl)amino]diazaboriridin) 3. 

SiMeJ - tBuMe,Si, SiMe,tBu 
N-N< + F~B-N( 

Li' Li SiMe3 - 2  L i F  

1 2 

N 
/ \  

Me,Si SiMe3 
3 
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